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(57) Abstract 

The invention concerns 
a device and a method for the 
removal and determination 
of dissolved gases or volatile 
components in a liquid or in 

a mixture of gases in order to -J — 

determine their concentration. 
The device consists of a 
cylindrical main body with 
permeation channels in its 
external surface for a carrier 
fluid, a permeation membrane 
located over the channels, 
carrier-fluid feed and return 
channels and sensors and is 

characterized in that the permeation channels are disposed in one or more sectors (3) on the surface of the main body (5), each sector (30) 
having a feed groove (2), a return groove (4) and parallel connecting channels (3) running from the feed groove (2) to the return groove 
(4); each sector (30) is connected by the feed groove (2) and a separate feed channel (9; 9'; etc.) to a carrier-fluid inlet (8); and each 
sector (30, 30') is connected by the return groove (4) and one or more return channels (10; 10'; etc.) to a carrier-fluid outlet (12). 




3' 30' 4' 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und cin Vcrfahren zur Entnahme und Bestimmung geloster Gase oder fliichtiger Komponcnten 
in ciner FlOssigkeit oder einem Gasgemisch zwecks Bestimmung ihrer Konzentration. Die Vorrichtung besteht aus einem zylindrischen 
Gnindkfirper mit Permeationskanalen an seiner auBeren Oberflache zur Aufnahme eines Tragermediums, einer darfiber angeordneten 
Permeationsmembran, Zu- und Ruckfiihrkanaien fiir das Tragermedium und MeBeinrichtungen und ist dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Pemieationskanaie in einem Segment oder in mehreren Segmenten (30) an der Oberflache des Grundkorpers (5) angeordnet sind, wobei 
jedes Segment (30) jeweils eine ZufUhrnut (2), eine Rtickfuhrnut (4) und von der Zuftihrnut (2) zur RUckfiihrnut (4) zueinander parallele 
Verbindungskanaie (3) aufweist; jedes Segment (30) liber die ZufUhrnut (2) und einen separaten Zufiihrkanal (9; 9' usw.) mit einem 
Tragermedieneintritt (8) verbunden ist; und jedes Segment (30, 30 1 ) Ober die RUckfimmut (4) und einen oder mehrere RUckfQhrkanaie (10; 
10* usw.) mit einem Tragermedienaustritt (12) verbunden ist. 
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Vorrichtung und Verfahren zur Entnahme und Bestinunung f liichtiger 
5 Oder geloster Komponenten in Fltissigkeiten Oder Gasen 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein Verfahren 
zur Entnahme und Bestinunung gelfister Gase oder fltichtiger Kom- 
ponenten in einer Fltissigkeit oder einem Gasgemisch zum Zwecke 

10 der Bestinunung ihrer Konzentration . Die Vorrichtung eignet sich 
besonders zur Ermittlung organischer L6sungsmittel , fltichtiger 
Kohlenwasserstoffe, C0 2 , 0 2 und Shnlicher Gase und ist deshalb 
einem breiten Anwendungsgebiet zuganglich. Sie gewahrleistet eine 
kontinuierliche Entnahme zur Bestinunung der Konzentration fltich- 

15 tiger und/oder gelBster Stoffe. Diese kontinuierliche Entnahme 
ist ftir eine Vielzahl von AnwendungsmSglichkeiten, wie beispiels- 
weise zur Beobachtung, Bedienung und Steuerung von Produktions- 
prozessen oder zur Oberwachung und rechtzeitigen Erkennung von 
Umweltbelastungen von grofler Bedeutung. 

20 Ftir den Stof fiibergang eines gelSsten Gases aus der Fltissig- 

keit zu einem Trfigergas werden vordringlich zylinderf ormige 
Sonden verwendet. Derartige Sonden mit zylindrischem Korper 
konnen in geschlossenen Behaltern mit wechselnden Ftillstanden 
installiert werden. Sie verwenden eine schlauchf ormige Zylin- 

25 deroberflache oder aber eine Zylinderstirnf lache zum Stoffaus- 
tausch. Eine solche StirnflMche, wie sie beispielsweise in DE 36 
11 596 Al beschrieben ist, verftigt tiber eine kleine Austausch- 
flSche und ist deshalb zum Nachweis geringerer Konzentrationen 
schlechter geeignet. Bei Sonden mit schlauchf ormiger Austausch- 

30 f lache wie sie beispielsweise in der DE-OS 2 310 264, in der EP 
0 054 537 Al oder in der EP 0 174 417 Al beschrieben sind, ist 
der Tragergaskanal gewindef Ormig in den Sondenfinger eingearbei- 
tet und mit einer permeablen Membran umspannt. Eine Querbohrung 
zum Sondeninneren sowie eine Sackbohrung innerhalb der Sonde 

35 sorgen ftir die Zuftihrung des angereicherten Tragergases zu einem 
Analysator. Nachteilig bei den in der EP 0 054 537 Al oder in der 
EP 0 174 417 Al beschriebenen Sonden sind der komplizierte Aufbau 
und die damit verbundene StSranfeLlligkeit , die Anordnung des 
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Sensors in der Sonde und der lange Transportweg des TrSgergases 
durch einen einzigen Permeationskanal • Letzteres ist mit einem 
vergleichsweise groBen TrHgergasvolumen und relativ langen Ver- 
weilzeiten des Tragergases in der Sonde verbunden. 
5 MeBvorrichtungen mit einem aufien angeordneten , spiralig 

geformten Membranschlauch sind aus der US 5 317 932 und der WO 
93/16790 Al bekannt. 

Weiterhin ist in der US 4 240 912 eine mit einer Membran 
tiberzogene Meflvorrichtung beschrieben, bei der die darunter 
10 liegenden PermeationskanMle an der Spitze spiralig angeordnet 
sind. 

HerkOmmliche Sonden sind fiir einen zu messenden Konzentra- 
tionsbereich konzipiert. Fur Messungen in anderen Konzentra- 
tionsbereichen mufl die Sonde umkonstruiert werden, um eine An- 

15 passung der Arbeitsbereiche der Sonde und des Sensors zu errei- 
chen, denn die zur Messung effektiv genutzte Membranf lache ist 
konstant und durch die Konstruktion vorgegeben. Herkdmmliche 
Sonden konnen normalerweise nicht in wechselnden Konzentra- 
tionsbereichen eingesetzt werden. 

20 Eine Methode zur Anpassung der Konzentration der Substanz 

im Tragergas besteht in der Verdiinnung der MeBkomponenten vor 
deren Messung im Sensor durch einen Tragergas-BypaB wie er aus 
dem Stand der Technik bekannt ist (Mandenius, C. F., Hoist, 0.: 
Monitoring of ethanol in production of baker' s yeast using an 

25 improvedment membrane gas sensor. Acta Chemica Scandinavica, 
B37 (1983), Nr. 8, S. 746-748). 

Ein Problem herkommlicher Sonden ist deren Meflwertverfal- 
schung bei Jinderungen der Fltissigkeitstemperatur . Die starke 
TemperaturabhMngigkeit betrif ft den Stof f iibergang durch die 

30 Membran und die Kennlinie des Sensors. Eine Tempera turMnderung 
von beispielsweise 25 *C auf 35* C bei einer Flussigkeitskonzen- 
tration von 1 Vol% Ethanol in Wasser verfindert den StoffUber- 
gang an einer Silicon-Membran bereits um etwa 75%. Der zweite 
Effekt - die starke TemperaturabhSngigkeit der Sensoren - wird 

35 am Beispiel der Kennlinie oft verwendeter Zinndioxid (Sn0 2 ) 

Halbleiter-Gassensoren in Fig. 2 dargestellt: Die Kennlinie des 
Sensors verschiebt sich durch TemperaturerhQhung hin zu niedri- 
geren Widerstfinden (kleinerem MeBbereich). Falls der Sensor wie 
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in der EP 0 054 537 Al Oder in der EP 0 174 417 Al im Innem 
der Sonde angeordnet ist, iiberlagem sich beide Effekte: Eine 
Tempera turerhohung in der FlUssigkeit vergroBert zunachst den 
Stof fUbergang durch die Membran (Konzentrationserhbhung im Tra- 
gergas). In dem Mafie, in dem durch Warmeauf nahme die Tempera tur 
der Sonde erhSht wird, verschiebt sich auch die Sensorkennli- 
nie. Durch die zeitversetzte Wirkung auf Stof fUbergang und Sen- 
sor ergibt sich ein komplizierter dynamischer Zusammenhang zwi- 
schen der Temperaturfinderung in der Fliissigkeit und dem MeBer- 
gebnis. Herkommliche Sonden beriicksichtigen nicht die zeitver- 
setzte Teilwirkung der Temperaturfinderung der Fliissigkeit auf 
die Membran und den Sensor, da nur extern die augenblickliche 
Fliissigkeitstemperatur und nicht die unmittelbare Membrantempe- 
ratur und die Sensortemperatur bei der Temperaturkompensation 
des Mefiergebnisses berttcksichtigt wird. Herkommliche Sonden 
sind somit nur ftir ein eingeschwungenes Temperaturniveau ein- 
setzbar. In Phasen der Temperaturschwankungen der Fliissigkeit 
treten erhebliche MeBfehler auf. In der DE 36 11 596 Al werden 
zwei Temperatursensoren zur Regelung der Sondentemperatur (hier 
Permistor) und zur Temperatur regelung der beheizbaren Membran 
eingesetzt. Dies ist relativ aufwendig, komplex und somit nicht 
kostengtinstig • 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung und ein 
Verfahren zur Entnahme und Bestimmung fliichtiger und/oder gelo- 
ster Komponenten in Fliissigkeiten Oder Gasen anzugeben, welche 
bei kurzen Ansprechzeiten in einem breiten Einsatzgebiet an- 
wendbar, ftir verschiedene EinsatzfSlle konf igurierbar und zum 
Nachweis einer oder mehrere Komponenten in verschiedenen Kon- 
zentrations-MeBbereichen geeignet ist. 

Die erfindungsgemHBe Vorrichtung zur Bestimmung flUchtiger 
oder gelSster Komponenten in Fltissigkeiten oder Gasen, beste- 
hend aus einem zylindrischen Grundkorper mit Permeationskanalen 
an seiner aufieren Oberflache zur Auf nahme eines Tragermediums , 
einer tiber den Permeationskanalen angeordneten Permeatiorismem- 
bran, Zu- und RUckftihrkanalen fiir das Tragermedium und MeBein- 
richtungen, ist dadurch gekennzeichnet , dafl 

die Permeationskanale in einem Segment oder in mehreren Segmen- 
ten 30; 30' an der Oberflfiche des Grundkorpers 5 angeordnet 
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sind, wobei jedes Segment 30;30' jeweils eine Zuftihrnut 2;2', 
eine RUckftihrnut 4;4' und von der Zuftihrnut 2;2' zur Riickftihr- 
nut 4;4' zueinander parallele Verbindungskanale 3; 3 7 aufweist; 
jedes Segment 30; 30' iiber die Zuftihrnut 2; 2' und einen separa- 
5 ten Zuftihrkanal 9; 9' mit einem Trfigermedieneintritt B;8' ver- 
bunden ist; und jedes Segment 30; 30' liber die Riickfuhrnut 4; 4 ' 
und einen oder mehrere RiickftihrkanSle 10; 10' mit einem Trager- 
medienaustritt 12; 12' verbunden ist. 

Die wiederholte Angabe der Bezugszeichen , z.B. 30; 30 ' be- 

10 deutet, daB wenigstens eines dieser Mittel vorhanden ist, aber 
auch mehrere vorhanden sein konnen. 

Fiir den Fall, dafl vorzugsweise mehrere Segmente 30; 30' 
vorhanden sind, kSnnen diese zuschaltbar und abschaltbar sein 
und bilden damit eine stufenweise einstellbare Permeationsf 1S- 

15 che. 

Im Grundkorper konnen zur Verdiinnung des Tragermediums , 
das mit den zu bestimmenden Komponenten angereichert ist, Tern- 
perierkanale 22 mit einem durch Stelleinrichtungen 23; 24 ein- 
stellbaren TrSgermedien-Bypass angeordnet sein. 
20 Die erfindungsgemafie Vorrichtung enthalt einen ersten Tem- 

peratursensor 15 direkt unter der Permeationsmembran 11, jedoch 
raumlich getrennt vom Sensor 7. Dieser Teroperatursensor mifit 
die Temperatur der Permeationsmembran. 

In Verbindung mit einem RiickfUhrkanal 10; 10' ist der Sen- 
25 sor 7 zum quantitativen Konzentrationsnachweis der zu bestim- 
menden Komponenten angeordnet. 

Ein zweiter Tempera tursensor 20 ist zur Erfassung der Tem- 
peratur der Umgebung des Sensors 7 vorhanden. 

Eine Heizung 18 ist zur Regelung der Temperatur der Umge- 
30 bung des Sensors 7 vorhanden. 

Eine vorteilhafte AusfQhrungsform de Vorrichtung besteht 
darin, da/3 die Summe der Querschnitte der Verbindungsnuten 3 
dem Querschnitt der Zufiihrungsnut 2 oder der Rlickftihrungsnut 4 
entspricht. 

35 Der Aufbau der erf indungsgemSBen Mefl- und Entnahmevorrich- 

tung ist weniger kompliziert als beim Stand der Technik. Die 
Entnahmevorrichtung ist daher weniger storanfallig und weniger 
kostenintensiv als herkSmmliche Sonden. Eine hShere Wirtschaft- 
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lichkeit ist durch die Verringerung des Tragermedienverbrauchs 
bei vergleichbarer Membranf lMche gegeben, wobei bessere dynami- 
sche Ansprecheigenschaften durch eine geringere Verweilzeit des 
TrSgermediums in der Sonde zu verzeichnen sind, bei der auch in 
5 Phasen mit Temperaturschwankungen des MeBmediums korrekte MeB- 
werte ermittelt werden. 

Bei der erf indungsgemaBen Vorrichtung besteht der Sonden- 
kSrper aus einem Grundkdrper, dem zylinderformigem Bauteil mit 
Flansch. Der GrundkSrper verfiigt dabei iiber auBenseitig schei- 
10 telformig verlaufende, mit einem Oder mehreren Zufiihrnuten und 
einem Oder mehreren RiickfUhrnuten versehene Permeationskanale 
zur Aufnahme des Tragermediums . 

Unter einer scheitelf5rmigen Fiihrung der Permeationskanale 
versteht man die Einspeisung des Tragermediums in eine Zufuhr- 
15 nut # seine Verteilung auf kamm-artig ein- oder beidseitig von 

der Zuftihrnut abgehende zueinander parallele Permeationskanale, 
die in die jeweiligen Rtickfilhrnuten miinden. Dies kann eine Nut 
sein Oder auch zwei Nuten bei kamm-artig beidseitig abgehenden 
Permeationskanaien. Von dort aus erfolgt der Riicktransport des 
20 Trfigermediums . Die Permeationskanale konnen dabei von einer 
oder beiden Seiten in die Ruckfiihrnut miinden. 

Die Begriffe "Permeationskanale" und "Verbindungskanale" 
werden im Text synonym verwendet. 

Die Vorrichtung kann weiterhin mit einem Temperatursensor 
25 zur rechnerischen Temperaturkompensation des Membran-Stof f Uber- 
gangs ausgestattet sein. Dieser Sensor kann mehrfach vorhanden 
sein. Die Permeationskanale und der Temperatursensor sind durch 
eine selektiv wirkende Permeationsmembran abgedeckt. Die Per- 
meationskanale werden tiber Zufuhrkanale mit dem TrSgermedium 
30 versorgt. Die Entsorgung der Permeationskanale erfolgt iiber die 
Ruckftihrkanale zum Tragermedienaustritt . Das angereicherte Tra- 
germedium kann durch im SondenkSrper verlaufende Temperierkana- 
le mit einem einstellbaren Tragermedien-BypaB verdiinnt werden. 
Das mit der oder den Meflkomponenten angereicherte TrSgermedium 
35 kann zu einem am Sondenkopf wSrmeisoliert zum GrundkSrper in- 
stallierten Sensortrfiger mit temperaturstabilisiertem Sensor 
zwecks quantitativem Konzentrationsnachweis gefiihrt werden. 
Es ist im Falle geringerer Konzentrationen der angerei- 



WO 97/08533 PCI7DE96/01655 

6 

cherten Substanz von Vorteil, wenn der TrSgermedien-BypaB mit 
Temperierkanalen entfSllt und/oder jeweils nur eine Zulaufnut 
und eine RUckfiihrnut verwendet wird. 

Vorteilhafterweise verfilgt der Grundkorper an seinem Fufi- 
5 ende iiber eine Gewindebohrung oder einen Gewindestift , tiber die 
bzw. den ein Stopfen am Grundkorper montiert werden kann. Der 
Stopfen ist gegenilber dem Stutzen arretiert, z.B. durch einen 
Stift, der durch Stutzen und Stopfen gefiihrt ist und der den 
Stopfen bei An- bzw. Abschrauben des Grundkorpers fixiert und 

10 sorait gegen Verdrehen schtltzt. Urn den Austritt von FlUssigkeit 
bei Sondeninstallation in einem Behalter zu verhindern, verfugt 
entweder der BehSlterstutzen ilber eine Abdichtung, z.B. einen 
O-Ring, oder Stopfen und GrundkSrper sind mit einer Abdichtung, 
z.B. einem O-Ring, ausgestattet . 

15 Darilber hinaus ist von Vorteil, wenn der Grundkorper liber 

der Permeationsmembran und liber der im Bedarfsfall installier- 
ten Schutzmembran eine mit ciffnungen versehene Schutzhiille auf- 
weist und diese beispielsweise mittels Gewinde am Grundkorper 
in einem solchen Abstand installiert ist, dafl unter der Schutz- 

20 hiille gentigend Abstand zum Zirkulieren des Meflmediums verbleibt 
und zwischen SuBerer Schutzhiille, Grundkorper und Stopfen eine 
plane Oberflache entsteht. 

Durch die erf indungsgemSBe scheitelformige und im wesent- 
lichen parallel Anordnung der Permeationskanale wird eine Ver- 

25 ringerung des TrSgermedienvolumens und Verkleinerung der Ver- 

weilzeit bei gleichzeitiger Beibehaltung der Stof fUbergangsf la- 
che erreicht. Im Gegensatz zu einer nach dem Stand der Technik 
gewindeformigen Tragermedienf Uhrung erlaubt die scheitelfSrmige 
TrSgermedienfUhrung eine Aufteilung des Tragermedienstroms auf 

30 viele parallel verlaufende Permeationskanale. Durch Anzahl und 
Querschnitt der Permeationskanale kSnnen Tragermedienvolumen 
und Verweilzeit bei vergleichbarer Membranf lache so reduziert 
werden, dafi insgesamt ein gUnstigeres dynamisches Verhalten 
erzielt wird. 

35 In der vorteilhaft weitergebildeten Vorrichtung wird die 

Oberlagerung der TemperaturabhSngigkeiten von Membran und Sen- 
sor dadurch ausgeschlossen, dafl der Sensor am Kopfende der Son- 
de, wSrmeisoliert von der Sonde, angeordnet und seine Umge- 
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bungstemperatur durch eine Temperatur regelung stabilisiert 
wird. Weiterhin wird die Temperatur direkt unter der Permea- 
tionsmembran durch einen integrierten Temperatursensor gemes- 
sen. Die Anordnung des Temperatursensors unter der Permeations- 
5 membran ermSglicht die Messung direkt an der Membran. Der Tem- 
peratursensor ist ftir einen Austausch zugMnglich, wobei ledig- 
lich die Permeationsmembran zu entfernen und dann wieder neu zu 
installieren ist* Die TemperaturabhSngigkeit des Membran-Stof f- 
tibergangs kann extern rechnerisch, z.B. durch einen Computer, 

10 oder direkt am Sensor durch eine elektronische Kompensations- 
schaltung ausgeglichen werden. Die Kenntnis des Temperatur- 
Zeitverhaltens des Membran-Stof fttbergangs erlaubt eine dynami- 
sche (zeitabhfingige) Kompensation ohne Storung durch tiberlage- 
rung des Sensor-Einf lusses. 

15 Wenn mehrere Sensoren vorhanden sind, konnen jeweils auch 

mehrere Temperatursensoren vorhanden sein. 

FUr den Fall konstanter Fltissigkeitstemperaturen konnen 
der Temperatursensor an der Permeationsmembran und die rechne- 
rische Temperaturkompensation und/oder elektronische Kompensa- 

20 tionsschaltung entf alien. 

Neben der Sensor-Umgebungstemperatur wirkt die Temperatur 
des Trfigergases auf die Arbeitsweise des Sensors. Der eingehen- 
de TrSgergasstrom ist wesentlich kalter als die Sensor-Oberf la- 
che und fiihrt zu einer Abktthlung derselben. Kleinere Schwankun- 

25 gen der TrSgergas-Temperatur kann der Sensor kompensieren. 

Oberschreitet die TrMgergas-Temperatur aber einen gewissen Be- 
trag f so ist ein Temperieren des TrSgergases auf Arbeitstempe- 
ratur notwendig, urn eine Verschiebung des Sensor-Arbeitspunktes 
zu vermeiden. 

30 Es ist somit gttnstig, zwischen Sonde und Sensor eine Tem- 

perierstufe zum Einstellen der Arbeitstemperatur des Tragerme- 
diums zu installieren. Im Falle veranderlicher Fltissigkeitstem- 
peraturen kann die Temperierstufe mit einem Temperatursensor 
als Geber fiir einen Regelkreis zur Einstellung der TrSgerme- 

35 dien-Arbeitstemperatur ausgestattet sein. Auch der Temperatur- 
sensor an der Permeationsmembran kann als solcher Geber verwen- 
det werden. Wird das TrSgermedium in der Temperierstufe stark 
abgekiihlt, kann eine drohende Kondensatbildung durch eine TrS- 
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germedien-Trocknung am Ausgang der Temperierstuf e verhindert 
werden . 

Liegt die Temperatur des zu messenden Mediums konstant im 
Bereich der Tragermedien-Arbeitstemperatur , so kann die Tempe- 
5 rierstufe entf alien. 1st die Differenz zwischen diesen beiden 
Temperaturen konstant, so kSnnen Regelkreis und Tempera tursen- 
sor entf alien. Wird das Tragermedium in der Temperierstuf e 
nicht abgekiihlt, so kann die Trocknungsstuf e entf alien, da kei- 
ne Gefahr einer Kondensatbildung besteht. 

10 Da bei der erf indungsgemSBen Vorrichtung die wirksame Per- 

meationsflSche variabel ist, ist es mSglich immer im empfindli- 
chen Teil der Sensorkennlinie zu arbeiten. Die variable FlSche 
wird dadurch erreicht, dafl mehrere FlSchensegmente (Permea- 
tionssegmente) auf der zylindrischen OberflSche der Vorrich- 

15 tung, speziell des Sondenf ingers angeordnet werden. Bin Permea- 
tionssegment ist somit ein Teil der zylindrischen Mantel flache 
auf dem Sondenkorper, der jeweils eine Zuftihr- und eine Rtick- 
ftihrnut sowie die zwischen beiden verlaufenden Pemeationskanale 
umfaBt, durch ZufUhr- und RQckfUhrkanal mit TrSgermedium ver- 

20 bzw. entsorgt und durch die Permeationsmembran abgedeckt und 
dadurch vom Nachweisraedium getrennt wird. 

Die Segmente werden getrennt mit Tragergas versorgt. Ihre 
RQckfuhrkanal e werden im Sondeninneren gemeinsam dem Sensor zu- 
geleitet. Die Segmente kfinnen bei Bedarf von aufien iiber das 

25 Trfigergas ■ zugeschaltet" bzw. ■ abgeschaltet" werden und fiihren 
so zu einer im laufenden Betrieb stufenweise einstellbaren Per- 
meationsf lfiche . 

Durch geschickte Wahl des VerdiinnungsverhSltnisses kann 
Uber einen grBfleren MeBbereich die hohe Empf indlichkeit des 

30 Sensors im unteren Konzentrationsbereich genutzt werden. Das 

Verdiinnungsverhaltnis geht in die Sonden-Eichung ein. Dazu mufi 
das Bypafi-Tragergas konstant tiber die gleiche Temperatur wie 
das mit den MeBkomponenten angereicherte Tragergas verfiigen, um 
KonzentrationsSnderungen durch Mischen bei unterschiedlichen 

35 Temperaturen zu vermeiden. Dazu wird das BypaB-Medium im Innern 
der Sonde tiber einen Temper ierkanal auf gleiche Temperatur ge- 
bracht . 

Der Temperierkanal kann in verschiedenen Formen ausgeftihrt 
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sein. Bei geringer Differenz zwischen Temperatur des Tragerga- 
ses und Temperatur der Fltissigkeit (mit MeBkomponente ) reichen 
zwei Sackbohrungen ins Sondeninnere aus, die mit einer Querboh- 
rung verbunden sind. Hohere Temperaturdif f erenzen erfordern 
5 eine grSBere WSrmetibergangsf lache, so daB eine Fiihrung des Tem- 
perierkanals direkt unter der Sondenoberf lache ebenfalls schei- 
telfSrmig Oder klassisch gewindeformig notwendig wird. Wie wei- 
ter oben beschrieben, ist der scheitelf5rmigen Temperierkanal 
wegen kleinerem Volumen bei gleicher Warmetauschf lache zu be- 

10 vorzugen. In jedem Fall rauB ein stabiles Gleichgewicht zwischen 
Mefigasdurchf luB und BypaBgasdurchf lufl vorhanden sein. Beide 
KanHle konnen fiber Stelleinrichtungen zu Einstellung des TrS- 
germediendurchf lusses verftigen, beispielsweise liber Regulier- 
schrauben mit Durchbohrung . Der GasdurchfluB kann bei Bedarf 

15 vollstandig unterbrochen werden. Die getrennte Einspeisung un- 
ter schiedlicher Volumenstrome an BypaB- und TrSgergas von AuBen 
ist ebenfalls eine praktikable LSsung. Durch Verstellen des 
MischverhSltnisses erfolgt somit eine MeBbereichsanpassung fiir 
die Vorrichtung. 

20 Im speziellen Anwendungsfall kann es von Vorteil sein, die 

Permeationsmembran gegen aggressive Medien mittels einer selek- 
tiven schlauchfftrmigen Schutzmembran zu schtitzen und mittels 
Festdrehens des Stopfens an ihren StirnflSchen abzudichten, 
soweit diese nicht durch ihr Aufbringen auf die Permeationsmem- 

25 bran bereits tiber einen festen Sitz verfiigt. Als Beispiel sei 
hier die Ethanol-Konzentrationsmessung bei der Essigsaureher- 
stellung genannt. 

Die Vorrichtung kann zur Anreicherung eines TrSgergases 
mit flilchtigen Komponenten benutzt werden, das anschlieBend 

30 nach Preparation des Gasstromes einem externen Analysator zu- 
gefdhrt wird. Beispiele hierfiir seien Flammenionisationsdetek- 
toren, Massenspektrometer oder Gaschromatographen . Die Vorrich- 
tung wird dann ausschlieBlich zur Probenahme verwendet. Sie ist 
dann nicht mit einem Sensor ausgestattet . Durch geschickte Wahl 

35 der Permeationsmembran und des Sensors kann die Vorrichtung 

auch zur Bestimmung von Komponentenkonzentrationen in Gasgemi- 
schen eingesetzt werden. 

In einem breiten Anwendungsgebiet ist es von Vorteil, 
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mehrere gelfiste und/oder flttchtige Komponenten gleichzeitig mit 
einer Vorrichtung zu bestimmen, beispielsweise die Gel6st-0 2 
und die GelGst-C0 2 Konzentration in der Fermentationstechnolo- 
gie. Dazu konnen mehrere Sensoren in Reihe in den gemeinsamen 
5 Rttckftthrkanal eines Oder mehrere Segmente mit oder ohne Bypafl 
angeordnet werden. Die Anordnung der Sensoren kann unmittelbar 
am Sondenkopf oder extern erfolgen. Dies kann fUr einige spe- 
zielle Anwendungen zuiassig sein, jedoch ist hier nachteilig, 
dafl die Membran, die Flache, die TrSgergasart und der TrSger- 
10 gasstrom fttr mehrere Analysatoren gleichzeitig zu optimieren 
sind . 

Werden die Rttckftthrkanal e einzelner Segmente getrennt aus 
dem Sondenkorper geftthrt, kSnnen die Permeationsf lache und der 
TrSgergasstrom fttr die einzelnen Analysatoren individuell opti- 

15 miert werden. Das Aufbringen verschiedenartiger Membranen fttr 

jedes Segment ist m8glich. Die Segmente kSnhen mit unterschied- 
lichen Trfigermedien betrieben werden. Die Sensoren kfinnen wie- 
derum am Sondenkopf oder extern montiert werden. Bei der Anord- 
nung am Sondenkopf sind Sensortrager von Vorteil, die eine 

20 kreisringfbrmige oder rechteckige Grundflache mit einer Ausspa- 
rung in der Mitte aufweisen. Beispielsweise kSnnen auf einem 
kreisringfBrmigen Sensortrager um die Aussparung mehrere Senso- 
ren angeordnet werden. Die Aussparung in der Mitte bleibt fur 
die Zuftihrkanale zu den Permeationssegmenten frei. Die gleiche 

25 Aussparung erlaubt die Ftihrung der RtickftthrkanSle von den Per- 
meationssegmenten zu den Sensoren. Zuftthr- und Rttckftthrkanal e 
kdnnen aus f lexiblem Kunststoff sein um so eine gute Handhab- 
barkeit der Permeationssonde zu erreichen. 

Eine weitere vorteilhafte Ausftihrung einer Vorrichtung mit 

30 mehreren Sensoren besteht in der Verwendung unterschiedlicher 

Permeationsmembranen fiir die einzelnen Segmente, wobei sich die 
Membranen hinsichtlich der Parameter des Stof fdurchgangs fttr 
die einzelnen gelosten und/oder f Ittchtigen Kompenenten oder 
Gase unterscheiden . Dadurch kann eine selektive Entnahme der zu 

35 messenden Komponenten erzielt werden die vorteilhaft fttr die 

Anpassung an die sensoreigenschaften ist (ErhOhung der meBbaren 
Konzentration, Auschlufl von Oberlagerungsef f ekten) . 
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Be- 
stimmung f ltichtiger Oder gelbster Komponenten in Fltissigkeiten 
oder Gasen durch Kontaktieren eines Gases oder einer Fltissig- 
keit mit einer Vorrichtung, die an ihrer Aufienseite eine Per- 
5 meationsmembran mit darunter liegenden PermeationskanSlen auf- 
weist und die dadurch gekennzeichnet, daJ3 in einem GrundkSrper 
5 der Vorrichtung ein Tragermedium 1 iiber einen Tragermedium- 
eintritt 8 zu einem oder mehreren Segmenten 30 tiber jeweils 
separate Zufiihrungen geleitet vird, und innerhalb der Segmente 
10 30 eine Zuftihrnut 2, VerbindungakanSle 3 und eine Riickf tihrnut 4 
passiert, wobei die VerbindungskanSle 3 zueinander parallel und 
unter der Permeationsmembran angeordnet sind; und 

dafi die fliichtigen oder gelbsten Komponenten enthaltende Tra- 
germedium 1 aus der Rtickfiihrnut 4 iiber einen im Grundkorper 5 
15 angeordneten Riickf iihrkanal 10 einem tempera turstabilisierten 
Sensor ftir den quantitativen Konzentrationsnachweis zugefiihrt 
wird . 

Fiir den Fall, dafi das Tragermedium 1 zu mehreren Segmenten 
30; 30' geleitet wird, erfolgt die Tragermediumzufuhr ent- 
20 sprechend dem Bedarf an Permeationsf lache durch Zufuhrung iiber 
den ftir jedes Segment separaten Zuftihrkanal 8, 8' usw. 

Eine weitere Ausftthrungsform besteht darin, dafi das Tra- 
germedium 1 zu mehreren Segmenten 30; 30' usw* tiber den ftir 
jedes Segment separaten Zuftihrkanal 8, 8' usw. zugeleitet und 
25 tiber den ftir jedes Segment separaten Riickf tihrkanal 10; 10' usw. 
abgeleitet wird und dabei die Mefiwerte an einem oder mehreren 
Sensoren (7) oder an separaten Analysatoren aufierhalb der Vor- 
richtung genommen werden. 

Eine weitere Ausf tihrungsform besteht darin, dafi das Tra- 
. 30 germedium (1) mehreren Segmenten zugeleitet wird, die sich un- 
ter verschiedenen Permeationsmembranen befinden, deren Stoff- 
, durchgangsparameter unterschiedlich sind. 

Die Vorrichtung wird in der Folge anhand von Ausf tihrungs- 
beispielen mit Hilfe der Zeichnungen naher erlautert. Es zei- 
35 gen: 
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Fig.l die OberflSche des Grundkbrpers der erf indungsgemSfien 
Vorrichtung mit PermeationskanSlen in perspektivischer Darstel- 
lung, 

Fig. 2 die TemperaturabhSngigkeit der Kennlinie eines Sn0 2 -Sen- 
5 sors nach dem Stand der Technik, 

Fig. 3 eine Schnittansicht der erf indungsgemSLBen Vorrichtung 
mit mehreren Segmenten der Permeationsf lache, 

Fig. 4 eine weitere Schnittansicht der erf indungsgemSfien Vor- 
richtung mit nur einem Segment der Permeationsf lache, 
10 Fig. 5 ein FlieBbild der Erfindung, bei dem mehrere Segmente 
mit mehreren Sensoren verbunden sind. 

In Fig. 1 ist die abgerollte zylindrische Oberf lache des 
Sondenkorpers schematisch dargestellt. Das TrSgergas 1 wird 
(iber eine Zufiihrnut 2 auf viele parallel angeordnete Perinea- 
ls tionskanalen 3 aufgeteilt und dann tlber eine Ruckfiihrnut 4 ei- 
nem Analysator zugefiihrt. Wahrend Zufiihrnut 2 und Riickftihrnut 4 
(iber fthnlich dimensionierte Querschnitte wie herkommliche Son- 
den verfflgen, ermSglicht die parallele Fiihrung des Tragergases 
eine erhebliche Reduzierung der Querschnittsf lache der einzel- 
20 nen Permeationskanale 3. Die Summe der Querschnitte der einzel- 
nen PermeationskanMle 3 kann beispielsweise dem Querschnitt der 
Zulaufnut 2 Oder Ablaufnut 4 entsprechen, urn eine konstante 
Stromungsgeschwindigkeit zu erzeugen. Die effektive Permea- 
tionsf lache fiir den Stof fUbergang bleibt erhalten. Das darunter 
25 befindliche Tragergasvolumen ist erheblich geringer. Die Ver- 
weilzeit wird reduziert, der Tragergasstrom kann ggf . verrin- 
gert werden. Der SondenkSrper ist durch einfache Oberf lachen- 
bearbeitung zu f ertigen und kann iiber geringere Abmafie verfii- 
gen, falls dies die benStigte Austauschf lache erlaubt. Der ein- 
30 fache Aufbau der Sonde hat eine geringere Stbranfalligkeit zur 
Folge. 

Zum Vergleich sind in Tab. 1 zwei handelslibliche gewinde- 
formige Sonden (Vergleichsbeispiel 1 und 2) zwei scheitelfor- , 
migen erf indungsgemaBen Sonden (Beispiel 1 und 2) gegenttberge- 
35 stellt werden. Bei gleichen AuBenabmaflen des Sondenf ingers ver- 
ftigen sie iiber gleiche Brutto-Permeationsf lSchen. Gegeniiber der 
scheitelformigen Sonde fehlen bei der gewindeformigen Sonde die 
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Zuflihr- und Rilckftihrnute, da hier der Zufiihrkanal direkt in den 
Permeationskanal mflndet bzw. der RUckftthrkanal direkt von Per- 
meationskanal abgeht. Der gewindefdrmige Sondentyp hat einen 
einzigen Permeationskanal, der sich iiber die gesamte Permea- 
5 tionsflache erstreckt. Die scheitelfSrmige Sonde verfflgt tiber 
viele parallele und gleichlange Permeationskanale. In der Tab. 
l wird, ideale StrSmungsverhHltnisse ohne Reibung vorausge- 
setzt, fUr den scheitelformigen Sondentyp die Summe der Quer- 
schitte der parallelen Permeationskanale dem Querschnitt der 

10 zuftihrnut gleichgesetzt. Somit verfiigt beispielsweise jeder der 
100 Permeationskanale der Vergleichssonde 1 (Beispiel l) bei 
einer Kanalbreite von 0,25 mm und einer Kanaltiefe von 0,08 mm 
tiber eine Querschnittsf lache von 0,01 mm 2 . 

Aus Tab.i wird ersichtlich, dafi durch die scheitelf8rmige 

15 Anordnung der Permeationskanale bei gleicher Permeationsf lache 
und gleichem Tragergasstrom je nach Sondenbauart ein Reduzie- 
rung des Tragergasvolumens im Permeationssegment und der Ver- 
weilzeit auf 5% bis 10% bei den in der Tabelle angegebenen und 
angenommenen Sondenmafien m5glich wird. 

20 Da in der scheitelformigen Sonde bei gleicher Permeations- 

fiache durch das geringere Tragergasvolumen ein schnellerer 
Konzentrationsausgleich an den Nachweiskomponenten stattfindet, 
kann die Permeationsf lache reduziert und somit die Baugrofie des 
Sondenfingers verringert werden. Dies kommt wiederum den dyna- 

25 mischen Ansprecheigenschaften der scheitelf6rmigen Sonde zu- 
gute. Somit k8nnen bereits bei Anwendung der scheitelformigen 
Permeationskanalftihrung auf nur einem Segment signifikante Vor- 
teile gegenUber dem Stand der Technik erreicht werden. 
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In Fig- 3 ist eine Vorrichtung mit einer im laufenden Be- 
trieb stufenweise einstellbaren Permeationsf ISche skizziert. 
Die Vorrichtung besteht im wesentlichen aus einem zylinderfor- 
migem Grundk5rper 5 einem SensortrSger 6 und einem Sensor 7. 
5 Durch die Trfigergaseintritte 8, 8' wird das Tragergas 1, 1" 

Uber die ZuftihrkanSle 9, 9' die ZufOhrnuten 2, 2' den Permea- 
tionskanalen 3, die RQckfiihrnuten 4, 4' die RttckfUhrkanfile 10, 
10' zum Sondenkopf geftihrt. Dabei wird das Tragergas l, i* Uber 
die Permeationsmembran 11 , welche tiber dem Grundkorper 5 in- 

10 stalliert ist, mit der in der Fliissigkeit gelosten Komponente 
angereichert . Im vorliegenden AusfUhrungsbeispiel werden vier 
Membransegmente 30, 30' verwendet. sie werden einzeln iiber die 
TrSgermedieneintritte 8, 8* gespeist. Die Segmente umfassen 
jeweils 25% der Permeationsf lache. Das mit Substanz angerei- 

15 cherte TrSgergas wird in den RiickfiihrkanSlen 10, 10' gesammelt, 
im Sensor 7 quantitativ nachgewiesen und dem Tragermedienaus- 
tritt 12 zugeleitet. 

ttber die Abdichtung 13 und den Flansch 14 kann die Vor- 
richtung mittels tiberwurf mutter in einem Behalter oder anderem 

20 Ausrtistungsteil installiert werden. Zum Schutz der Permeations- 
membran 11 kann bei Bedarf eine schlauchf armige , ebenfalls per- 
meable Schutzmembran (nicht dargestellt) sowie eine mit Durch- 
trittsSf fnungen versehene Schutzhtilse (nicht dargestellt) Uber 
der Permeationsmembran 11 installiert werden. Der Temperatur- 

25 sensor 15 ist direkt unter der Membran installiert. Seine MeB- 
leitungen werden durch den Kanal 16 nach auflen gefuhrt. Die 
Membran-Temperaturmessung wird zur externen Korrektur des tern- 
peraturabhfingigen Stof fiibergangs verwendet. SensortrSger 6 und 
Sensor 7 sind unter einer Heizung 18 mit der Verschraubung 19 

30 am GrundkSrper 5 verschraubt und durch eine Warmeisolations- 

schicht 17 von diesem getrennt. Der Temperatursensor 20 erfaBt 
die Sensor-Umgebungstemperatur und dient als Geber fiir die Re- 
gelung der Sensor-Umgebungstemperatur durch die Heizung 18. Die 
i Heizung 18 dient zur Tempera turerhShung , wenn die Sensor -Umge- 

35 bungstemperatur unterhalb der Solltemperatur liegt. Der zylin- 
drische Teil der Verschraubung 19 dient zur Abgabe von Warme, 
falls die Sensor-Umgebungstemperatur groBer als die Solltempe- 
ratur ist. Die Solltemperatur mufl in diesem Falle tiber der Urn- 
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gebungstemperatur der Sonde liegen, urn den KUhleffekt zu ermSg- 
lichen. Die MeB- und Heizleitungen werden am MeBleitungsaus- 
tritt 21 aus der Sonde geftihrt. 

Der Grundkfirper 5 verfUgt am Fufiende tiber eine Gewindeboh- 
5 rung oder einen Gewindestift (nicht dargestellt) . Bei Bedarf 

kann daran einen Stopfen mit Abdichtung installiert werden, um 
den Behaiter beftillen zu kSnnen, wShrend sich die Sonde in her- 
ausgezogener Position befindet. 

In Pig. 4 ist eine Vorrichtung mit TrSgergas-Bypass und 

10 Sensor dargestellt, bei der nur ein Permeationsf lfichensegment 
30 vorhanden ist. Durch den TrSgergaseintritt 8 wird das Trfi- 
gergas 1 tiber den Zufiihrkanal 9, die Zufiihrnut 2, die parallel 
angeordneten Permeationskanalen 3, die RUckftthrnut 4, den Rtick- 
ftthrkanal 10 und die Regulierschraube 24 in den Mischraum 25 

15 gefiihrt. Dabei wird das Tragergas 1 iiber die Membran ll mit 

Nachweissubstanz angereichert. Dabei strSmt ein Teil des Trfi- 
gergases 1 im Zufiihrkanal 9 liber die Temper ierkanfile 22 und die 
Regulierschraube 23 im BypaB zum Mischraum 25. Dieser BypaB 
wird nicht mit Nachweissubstanz angereichert. Das aus dem 

20 Mischraum 25 zum Sensor stromende Tragergas hat also insgesamt 
eine geringere Konzentration an Nachweissubstanz und erlaubt 
das Betreiben des Sensors im empf indlicheren Bereich der Sen- 
sorkennlinie . 

Aus Fig. 5 ist als FlieBbild beispielhaft zu entnehmen, 
25 wie bei der Erfindung mehrere Segmente mit mehreren Sensoren 
verbunden sind. 



35 
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PatentansprUche 

5 1. Vorrichtung zur Bestimmung fltichtiger Oder geloster Kompo- 
nenten in FlUssigkeiten oder Gasen, bestehend aus einem zylin- 
drischen GrundkSrper mit Permeationskanalen an seiner SuBeren 
OberflSche zur Aufnahme eines Tragermediums , einer tiber den 
Permeationskanalen angeordneten Permeationsmembran , Zu- und 
10 RUckftthrkan&len far das Tragermedium und Mefieinrichtungen , da- 
durch gekennzeichnet, daB 

die PermeationskanSle in einem Segment oder in mehreren Segmen- 
ten (30; 30') an der OberflSche des GrundkOrpers (5) angeordnet 
sind, wobei jedes Segment (30;30') jeweils eine ZufUhrnut 
15 (2;2'), eine RUckftihrnut (4;4') und von der Zufuhrnut (2;2 / ) 
zur RUckftihrnut (4;4 / ) zueinander parallele VerbindungskanSle 
(3;3') aufweist; 

jedes Segment (30; 30') tiber die ZufUhrnut (2; 2) und einen sepa- 
raten ZufUhrkanal (9;9') mit einem Tragermedieneintritt (8; 8') 
20 verbunden ist; und jedes Segment (30, 30') Uber die RUckfUhrnut 
(4; 4') und einen oder mehrere RUckfUhrkanSle (10; 10') mit einem 
Tragermedienaustritt ( 1 2 ; 1 2 ' ) verbunden ist . 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei mehrere Segmente (30; 30') 
25 vorhanden sind, die zuschaltbar und abschaltbar sind und eine 

stufenweise einstellbare Permeationsf lache bilden. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei im GrundkBrper (5) zur 
VerdUnnung des Tragermediums ( l ) , das mit den zu bestimmenden 

30 Komponenten angereichert ist, TemperierkanSle (22) mit einem 
durch Stelleinrichtungen (23; 24) einstellbaren TrMgermedien- 
Bypass angeordnet sind. 

4. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 1 bis 3, wobei ein er- 
35 ster Temperatursensor (15) direkt unter der Permeationsmembran 

(11) angeordnet ist, jedoch rfiumlich getrennt von den Konzentra- 
tionsmefleinrichtungen wie dem oder den Sensor (en) (7) angeord- 
net ist. 
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5. Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, wobei in Ver- 
bindung mit einem Rtickftihrkanal (10, 10') der Sensor (7) zum 
quantitativen Konzentrationsnachweis der zu bestimmenden Kom- 
ponenten angeordnet ist. 

5 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, wobei ein zweiter Tempera tur- 
sensor (20) zur Erfassung der Temperatur der Umgebung des Sen- 
sors (7) vorhanden ist. 

10 7. Vorrichtung nach Anspruch 6, wobei eine Heizung (18) zur 

Regelung der Temperatur der Umgebung des Sensors (7) vorhanden 
ist. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
15 Summe der Querschnitte der Verbindungsnuten (3) dem Querschnitt 

der Zuftihrungsnut (2) oder der Rtickfiihrungsnut (4) entspricht. 

9. Verfahren zur Bestimmung fliichtiger oder geloster Komponen- 
ten in Fltissigkeiten oder Gasen durch Kontaktieren eines Gases 

20 oder einer Fltissigkeit mit einer Vorrichtung, die an ihrer Au- 
fienseite eine Permeationsmembran mit darunter liegenden Permea- 
tionskanfilen aufweist, 

dadurch gekennzeichnet, dafi in einem Grundkorper (5) der Vor- 
richtung ein Tragermedium (1) ttber einen TrSgermediumeintritt 

25 (8;8') zu einem oder mehreren Segmenten (30/30') tiber jeweils 
separate Zufiihrungen geleitet wird, und innerhalb der Segment e 
(30; 30') eine ZufUhrnut (2;2'), VerbindungskanSle (3;3') und 
eine Rtickftihrnut (4;4') passiert, wobei die Verbindungskanale 
(3;3') zueinander parallel und unter der Permeationsmembran an- 

30 geordnet sind; und 

daB die f Itichtigen oder gelosten Komponenten enthaltende Tra- 
germedium (1) aus der Rtickftihrnut (4;4;) tiber einen im Grund- 
kfirper (5) angeordneten Rtickftihrkanal (10;10') einem tenpera- 
turstabilisierten Sensor ftir den quantitativen Konzentrations- 

35 nachweis zugeftihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, worin das TrSgermedium (1) zu 
mehreren Segmenten (30; 30') geleitet wird und die Trfigermedi- 
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umzufuhr entsprechend dem Bedarf an Permeationsf lfiche durch 
Zuftthrung ttber den ftir jedes Segment separaten ZufUhrkanal (8; 
8') erfolgt. 



11. Verfahren nach Anspruch 10, worin das Tragermedium (1) zu 
mehreren Segmenten (30; 30') fiber den ftir jedes Segment separa- 
ten ZufUhrkanal (8; 8') zugeleitet und tiber den fUr jedes Seg- 
ment separaten Rtickftihrkanal (10; 10') abgeleitet wird und da- 

10 bei die MeBwerte an einem oder mehreren Sensoren (7) oder an 

separaten Analysatoren auflerhalb der Vorrichtung genommen wer- 
den. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, worin ein Teil des TrSgermediums 
15 (1) tiber einen Bypafi vom Zufiihrkanal (9) vor dem Kontakt des 

Tragermediums mit der Permeationsmembran abgezogen, tiber Tempe- 
rierkanSle auf eine Tempera tur temperiert wird, die der Tempe- 
ratur des Trfigermediums nach Kontakt mit der Permeationsmembran 
entspricht, und danach einem Mischraum zugefiihrt wird, in dem 
20 mit Nachweissubstanz angereichertes Tragermedium mit dem von 
Nachweissubstanz freien Tragermedium vermischt wird, und das 
Gemisch dann dem Sensor (7) zugeftihrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 9, worin das Tragermedium (1) meh- 
25 reren Segmenten zugeleitet wird, die sich unter verschiedenen 

Permeationsmembranen befinden, deren Stof fdurchgangsparameter 
unterschiedlich sind. 
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Fig. 2 
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Fig. 5 



